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@ Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 

@ E i n -Ve rf a h re n _d e r . kata I yti.sch en G asphasenoxidation 

von Propen zu Acrylsaure, bei dem man das Reaktions- 
gasausgangsgemlsch mit einer erhohten Propenbela- 
stung in einer ersten Reaktionsstufe an einem ersten Fest- 
bettkatalysator oxidiert, der in zwei aufeinanderfolgen- 
den Reaktionszonen A, B untergebracht ist, wobei die Re- 
aktionszone B auf einer hoheren Temperatur als die Reak- 
tionszone A gehalten wird, und anschlieBend das Acro- 
lein enthaltende Produktgasgemisch der ersten Reakti- 
onsstufe in einer zweiten Reaktionsstufe unter einer er- 
hdhten Acroleinbelastung an emem zweiten Festbettkata- 
lysator oxidiert, der in zwei aufeinanderfolgenden Reakti- 
onszonen C, D untergebracht ist, wobei die Reaktionszone 
D auf einer hoheren Temperatur als die Reaktionszone C 
gehalten wird. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung belrifit ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei 
dem man ein Propen, molekularen Sauerstofif und wenigstens ein Inertgas, das zu 1 wenigstens 20% seines Volumens aus 

5 molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das 
Propen in einem molaren Verhaltnis O2 : CsH^ > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Ibmpe- 
ratur so iiber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie 
Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei ein- 
maligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsauren- 

10 ebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlas- 
senden Produktgasgemisches durch indirekte KUhlung gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebe- 
nenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen 
Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem Stickstoff besteht, ent- 
haltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhalt- 

15 nis O2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhShter Tfemperatur so uber einen zweiten Festbettkata- 
lysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fiihrt, dafi der 
Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat der iiber beide Reaktionsstufen bilanzier- 
ten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt. 

Das vorgenannte Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu AcrylsSure ist allgemein bekannt 

20 (vgL z B DE-A 30 02 829). Im besonderen sind die beiden Reaktionsstufen fiir sich bekannt (vgl. z. B. BP-A 714700, 
EP-A 700893, EP-A 15565. DE-C28 30765, DE-C 33 38 380, JP- A 91/294239, EP-A 807465. WO 98/24746, EP- 
B 279374, DE-C 25 13 405. DE-A 33 00 044. EP-A 575897 und DE-A 198 55 913). 

Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomeres, das als solches oder in Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z. B. als 
Klebstofifen geeigneten Polymerisaten Verwendung findet. 

25 Die Zielsetzung einer jeden zweistufigen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure besteht grundsatzlich 
darin, eine moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsaure (RZAas) zu erzielen (das ist bei einer kontinuierlichen 
Verfahrensweise die je Stunde und Gesamtvolumen der verwendeten Katalysatorschiittung in Litem erzeugte Gesamt- 
menge an Acrylsaure). 

Es besteht deshalb generelles Interesse daran, eine solche zweistufige Festbettgasphasenoxidation von Propen zu 

30 Acrylsaure einerseits unter einer moglichst hohen Belastung der ersten Festbettkatalysatorschuttung mit Propen (darun- 
ter wird die Menge an Propen in Normlitem (= Nl; das Volumen in Liter, das die entsprechende Propenmenge bei Nor- 
malbedingungen, d. h., bei 25°C und 1 bar, einnehmen wiirde) verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgasausgangs- 
gemisches 1 pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschuttung 1 gefuhrt wird) und andererseits unter einer moglichst 
hohen Belastung der zweiten Festbettkatalysatorschuttung mit Acrolein (darunter wird die Menge an Acrolein in Norm- 

35 litem (= Nl; das Volumen in Liter, das die entsprechende Acroleinmenge bei Normalbedingungen, d. h., bei 25 °C und 
1 bar, einnehmen wiirde) verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgasausgangsgemisches 2 pro Stunde durch einen 
Liter an Katalysatorschuttung 2 gefuhrt wird) durchzufuhren, ohne dabei den beim einmaligen Durchgang des Reakti- 
onsgasausgangsgemisches durch die beiden Festbettkatalysatorschuttungen erfolgenden Umsatz an Propen und Acrolein 
sowie die uber beide Reaktionsstufen bilanzierte Selektivitat der damit einhergehenden Acrylsaurebildung (bezogen auf 

40 umgesetztes Propen) nennenswert zu beeintrachtigen. 

Die Realisierung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beeintrachtigt, daB sowohl die Festbettgasphasenoxida- 
tion von Propen zu Acrolein als auch die Festbettgasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure einerseits stark exo- 
therm verlauft und andererseits von einer Vielfalt moglicher Parallel- und Folgereaktionen begleitet wird. 

Mit zunehmender Propen- bzw. Acioleinbelastung der jeweiligen Festbettkatalysatorschuttung muB, bei Verwirkli- 

45 Chung der angestrebten Randbedingung eines im wesentiichen gleichbleibenden Propen- bzw. Acroleinumsatzes, daher 
davon ausgegangen werden, daB infolge der erhohten Warmeproduktion die Seldctivitat der Wertproduktbildung ab- 
nimmt (vgl. z. B. EP-B 450 596, Example 1 und Example 2). 

Die konventionellen Verfahren der katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrolem bzw. von Acro- 
lein zu Acrylsaure, die dadurch charakterisiert sind, daB als ein Hauptbestandteil des inerten Verdiinnungsgases Stick- 

50 stofif und auBerdem ein in einer Reaktionszone befindlicher und langs dieser Reaktion homogener, d. h., uber die Fest- 
betticatalysatorschiittung chemisch einheitiich zusammengesetzter, Festbettkatalysator venvendet und die Temperatur 
der Reaktionszone auf einem uber die Reaktionszone einheitiichen Wert gehalten wird (unter Temperatur einer Reakti- 
onszone wird hier die Temperatur der in der Reaktionszone befindUchen Festbettkatalysatorschuttung bei Ausiibung des 
Verfahrens in Abwesenheit einer chemischen Reaktion verstanden; ist diese Tbmperatur innerhalb der Reaktionszone 

55 nicht konstant, so meint der Begriff Tfemperatur einer Reaktionszone hier den Zahlenmittelwert der Temperatur der Ka- 
talysatorschuttung langs der Reaktionszone), beschranken daher den anzuwendenden Wert der Propen- bzw. Acroleinbe- 
lastung der Festbettkatalysatorschuttung. , . „7 

So Uegt der angewandte Wert der Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung normalerweise bei Werten < 
155 Nl PropenA Katalysatorschuttung • h (vgL z. B. EP-A 15565 (maximale Propenlast = 120 Nl Propen/l • h), DE- 

60 C 28 30 765 (maximale Propenlast = 94,5 Nl Propen/l - h), EP-A 804465 (maximale Propenlast = 128 Nl Propen/l • h), 
EP-B 279374 (maximale Propenlast = 112 Nl PropenA • h), DE-C 25 13 405 (maximale Propenlast = 110 Nl Pro- 
penA • h), DE-A 33 00 044 (maximale Propenlast = 112 Nl PropenA • h). EP-A 575897 (maximale Propenlast = 120 Nl 
PropenA • h), DE-C 33 38 380 (in im wesentHchen alien Beispielen betragt die maximale Propenlast 126 Nl PropenA • h; 
nur im Fall einer speziellen Katalysatorzusammensetzung wurde eine Propenlast von 162 NIA • h realisiert) und DE- 
65 A 198 55 913 (maximale Propenlast = 155 Nl PropenA • h). _c -j i- u 

Die WO 98/24746 erachtet es bereits bei einer Propenbelastung von bis zu 148,8 Nl PropenA • h als erforderlich, die 
Katalysatorschuttung so zu strukturieren, daB ihre volumenspezifische Aktivitat in StrSmungsrichtung des Reaktionsgas- 
gemisches sukzessive zuninunt. 
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Die JP-A 91/294239 ofFenbart zwar in einer beispielhaften Ausfiihrungsform bei im wesentlichen konventioneller 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysatorschuttung von 160 Nl PropenA • h fur eine katalytische Gasphasenoxi- 
dation von Propen zu Acrolein als mogUch, dies jedoch ebenfalls nur zum Preis einer in Stromungsrichtung des Reakli- 
onsgasgemisches sukzessive zunehmenden volumenspezifischen Aktivitat. Eine solche Verfahrensweise ist groBtech- 
nisch aber nur wenig praktikabel, wird die gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolein ublicherweise doch 
in Rohrbundelreaktoren mit einigen tausend Kontaktrohren durchgefuhrt, von denen jedes einzelne mit der abgestuften 
Katalysatorschuttung beschickt werden muB. 

In der EP-B 450596 wurde unter Anwendung einer strukturierten Katalysatorschuttung bei ansonsten konventioneller 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysatorschuttung von 202.5 Nl PropenA • h realisiert. Dies allerdings auf Ko- 
sten einer verringerten Wertproduktselektivitat. 

Die EP-B 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP-B 257565. offenbaren, daB bei Verwendung eines inerten 
Verdiinnungsgases das eine hohere molare Warmekapazitat als molekularer Stickstofif aufsveist, der Anteil an Propen im 
Reaktionsgasausgangsgemisch erhoht werden kann. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in den beiden voigenannten Schrif- 
ten die maximale realisierte Propenbelastung der Katalysatorschuttung bei 140 Nl Propen/1 • h. 

In der EP-A 293224 wurden Propenbelastungen obertialb von 1 60 Nl Propen/l • h realisiert. Dies allerdings auf Kosten 15 
eines speziellen zu verwendenden inerten Verdunnungsgases, das voUig frei von molekularem Stickstoff ist. Nachteilig 
an diesem Verdunnungsgas ist insbesondere, daB es sich bei all seinen Bestandteilen, im Unterschied zu molekularem 
Stickstoff, urn Wertprodukte handelt, die bei einer kontinuierlichen Durchfuhrung des Verfahrens in aufwendiger Weise 
aus GrUnden der Wirtschaftlichkeit wenigstens teilweise in die Gasphasenoxidadon ruckgefuhrt werden mussen. 

In entsprechender Weise beschrSnken die Verfahren des Standes der Technik den anzuwendenden Wert der Acrolein- 20 
belastung der Festbettkatalysatorschuttung bei einer katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure nor- 
malerweise auf Werte < 150 Nl Acrolein/1 Katalysator • h (vgl. z. B. EP-B 714700.; dort betragt die maximale ange^ 
wandte Acroleinlast = 120 Nl AcroleinA • h). 

Zweistufige Gasphasenoxidationen von Propen zu Acrylsaure, bei denen in den beiden Oxidationsstufen sowohl eine 
hohe Propenbelastung als auch eine hohe Acroleinbelastung des jeweiligen Festbettkatalysators gefahren werden. sind 25 
aus dem Stand der Technik so gut wie nicht bekannt. 

Eine der wenigen Ausnahmen bUden die bereits zitierte EP-B 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP- 
B 257565. Nichtsdestotrotz Uegt aber auch in diesen beiden Schriften die maximale realisierte Propenbelastung, trotz 
Verwendung eines inerten Verdunnungsgases mit einer hoheren molaren Warmekapazitat als Stickstoff, und damit im 
wesentlichen automatisch auch die bei direktem Durchgang des Produktgasgemisches der Propenoxidationsstufe in die 30 
Acroleinoxidationsstufe nachfolgende Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung bei < 140 Nl Reaktand (Propen oder 

Acrolein)A • h. , • u 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein wie eingangs definiertes \ferfahren der katalyUschen 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure zur Verfugung zu stellen, das eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute an 
Acrylsaure gewahrleistet, ohne die Nachteile der Hochlastfahrweisen des Standes der Technik aufzuweisen. _ 35 

DemgemaB wurde ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man em 
Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem 
Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das Propen m ei- 
nem molaren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 entiialt, zunachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber 
einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, TeUur, 40 
Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fiihrt, daB der Propenumsatz bei einmahgem Durch- 
gang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbil- 
dung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produkt- 
gasgemisches durch indirekte Kuhlung gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls moleku- 
laren Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und 45 
wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Re- 
aktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
O2 • C3H4O ^ 1 enthait, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber einen zweiten Festbettkataly- 
sator dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes MultimetaUoxid ist, fuhrt, daB der Acrol- 
einumsatz bei einmaligem Durchgang 2: 90 mol-% und die Selektivitat der uber beide Reaktionsstufen bilanzierten 50 
Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt, gefunden. das dadurch gekennzeichnet 1st, 
daB 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen 
^ 160 Nl Propen/l Katalysatorschuttung • h betragt, 

b) der erste Festbettitatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden ReakUonszonen A, B angeordne- 
ten Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 330°C und die Temperatur der 
Reaktionszone B 300 bis 365*^C betragt und gleichzeitig wenigstens 50°C oberhalb der Ifemperatur der Reaktions- 
zone liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen A, B in der zeitiichen Abfolge "erst A", "dann B" 

durchstromt, ^rt^. or. 1 » * w 

d) die Reaktionszone A sich bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstrecJct, 

e) die Belastung des zweiten Festbetticatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acro- 
lein > 140 Nl AcroleinA Katalysatorschuttung • h betrSgt, 

f) der zweite Festbettkatalysator aus einer in zwei raumUch aufeinanderfolgenden ReakUonszonen C, D angeord- 65 
neten Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 270°C und die Temperatur 
der Reaktionszone D 250 bis 300°C betrSgt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Ifemperatur der Reakti- 
onszone A liegt. 
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g) das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 die Reaktionszonrai C, D in der zeitlichen Abfolge "erst C". "dann D" 
durchstromt und 

h) sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckt 

5 Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 mol-% und besonders bevor- 
zugt bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 mol-%. 

Die Temperatur der Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB in vorteilhafter Weise 300 bis 340°C und besonders 
vorteilhaft 310 bis 330''C. Femer liegt die Temperatur der Reaktionszone B bevorzugt wenigstens 10°C oberhalb der 
Temperatur der Reaktionszone A. 

10 Je hober die Propenbelastung der Katalysatorschiittung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, um so 
groBer sollte die Diffeienz zwdschen der Tbmperatur der Reaktionszone A und der Temperatur der Reaktionszone B ge- 
wShlt werden. Normalerweise wird die voigenannte Temperaturdifferenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber nicht 
mehr als 50**C betragen. D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatur der Re- 
aktionszone B kann erfindungsgemaB bis zu 20*'C, bis zu 75°C, bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45**C oder bis zu 50°C 

15 betragen. 

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim erfindungsgemaBen Verfahren in 
der ersten Reaktionsstufe > 92 mol-% oder > 94 mol-% betragen. Die in der ersten Reakdonsstufe bei einfachem 
Durchgang resultierende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsamrenebenproduktbildung wird dabei regel- 
maBig > 92 mol-% oder > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen. 

20 In iiberraschender Weise gilt das Vorgenaimte nicht nur bei Propenbelastungen der KatalysatorschUttung 1 von > 
165 Nl/1 ' h Oder von > 170 NIA • h bzw. > 175 Nl/1 • h oder 2: 180 Nl/1 ■ h, sondem auch bei Propenbelasnangen der 
Katalysatorschattung 1 von ^ 185 NIA • h oder ^ 190 NIA • h bzw. > 200 NIA - h oder > 210 NIA • h sowie bei Bela- 
stungswerten > 220N1A • h oder > 230N1A • hbzw. > 240N1A • h oder > 250 NIA • h. 

Dabei iiberrascht, daB vorgenannte Werte selbst dann erreichbar sind, wenn das fiir das Reaktionsgasausgangsgemisch 

25 1 erfindungsgemaB verwendete Inertgas zu ^ 30 Vol-%, oder zu ^ 40 Vol-%, oder zu > 50 Vol-%, oder zu ^ 60 Vol- 
%, Oder zu > 70 Vol-%, oder zu > 80 Vol-%, oder zu > 90 Vol-%, oder zu > 95 Vol-% aus molekularem Stickstoff be- 
steht. 

Bei Propenbelastungen der Kataly satorschuttung 1 oberhalb von 250 Nl/1 • h wild fUr das erfindungsgemaBe Verfahren 
die Mitverwendung von inerten (inerte Verdiinnungsgase sollen bier generell solche sein, die sich beim einmaligen 

30 Durchgang durch die jeweilige Reaktionsstufe zu weniger als 5%, bevorzugt zu weniger als 2% umsetzen) ^fe^dun^u^gs- 
gasen wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, CO2. CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen fur das Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch 1 empfohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei geringeren 
Propenbelastungen der Katalysatorschiittung 1 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 mitverwendet oder als alleinige \fer- 
dlinnungsgase verwendet werden. Es iiberrascht, daB das erfindungsgemaBe Verfahren mit einer uber die Reaktionszonen 

35 A, B betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitlichen, Kataiysatorschuttung 1 durchgefuhrt werden kann, ohne in 
nennenswertem Umfang Umsatz- und/oder SelektivitatseinbuBen zu erleiden. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Propenbelastung der ersten Festbettkataly sators den Wert 
600 NIA • h nicht uberschreiten. In typischer Weise liegen die Propenbelastungen des ersten Festbettkatalysators beim er- 
findungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten < 300 NIA • h, haufig 

40 bei Werten < 250 NIA • h. 

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren in der ersten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Nor- 
maldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck in der 
ersten Reaktionsstufe bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1,5 bis 3,5 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck 
in der ersten Reaktionsstufe 100 bar nicht uberschreiten. 

45 Das molare Verhaltais von O2 : C3H6 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 muB erfindungsgemaB > 1 betragen. Ubli- 
cherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig bedragt das molare Verhalmis von O2 : C3H6 im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 1 erfindungsgemaB > 1,5 und < 2,0. 

Als Quelle fur den in der ersten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen SauerstoflF kommt sowohl Luft, als auch an 
molekularem Stickstoff entireicherte Luft(z. B, > 90 Vol.-% O2, ^ 10 Vol-% N2) in Betracht. 

50 Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, 
haufig bei 5 bis 12 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

fflufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Propen : Sauerstoff : indifferente Gase (einschlieBlich 
Wasserdampf) VolumenverhSltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 von 1:(1.0 bis 3,0):(5 bis 25), vorzugsweise 
1 :(1,7 bis 2, 3):(10 bis 15) durchfUhren. 

55 In der Regel enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 neben den genannten Bestandteilen im wesentlichen keine 
weiteren Komponenten. 

Als Festbettkatalysatoren 1 kommen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren aile diejenigen in Betracht, deren Aktiv- 
masse wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid ist. 

D. h., prinzipieU konnen alle diejenigen Katalysatoren. die in den Schriften DE-C 33 38 380. DE-A 199 02 562, EP- 

60 A 15565, DE-C 23 80 765, EP-A 807465, EP-A 279374, DE-A 33 00 044, EP-A 575897. US-A 4438217, DE- 
A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der allgemeinen Formel II), JP-A 91/294239. EP-A 293224 
und EP-A 700714 offenbart werden, als Festbettkatalysatoren 1 eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fUr die bei- 
spielhaften Ausfuhrungsformen in diesen Schriften, unler denen jene der EP-A 15565. der EP-A 575897, der DE- 
A 197 46 210 und der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusam- 

65 menhang ein Katalysator gemaS Beispiel Ic aus der EP-A 15565 sowie ein in entsprechender Weise herzustellender Ka- 
taly sator, dessen Aktivmasse jedoch die Zusammensetzung Moi2Ni6^Zn2Fe2BiiPo.oo65Ko.o60x * lOSiOa aufweisL Femer 
sind hervorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der DE-A 198 55 913 (Stochiometrie: 
Moi2Co7Fe3Bio eKo ogSii sOJ als Hohlzylindervollkatalysator der Geometric 5 mm x 3 nmi x 2 nan (AuBendurchmes- 
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ser X Hohe x Innendurchmesser) sowie der Multimetalloxid E-Vollkatalysator gemaB Beispiel 1 der DE-A 197 46 210. 
Femer waren die Multimetalloxid-Katalysatoren der US-A 4438217 zu nennen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn 
diese Hohlzylinder eine Geometrie 5 mm x 2 mm x 2 mm, oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 
7 mm X 3 mm x 4 mm (jeweils AuBendurchmesser x Hohe x Innendurchmesser) aufweisen. 

Eine \^elzahl der als Festbettkatalysatoren 1 geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laBt sich unter der allgemeinen 
Formel I 

MoiiBiaFcbX^X^dX^X^fOn a), 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

= Nickel und/oder Kobalt, 
X^ = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
X^ = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 
X^ = Silicium, Aluminium, Utan und/oder Zirkonium, 
a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 
f = Obis 10 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 
subsummieren. 

Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und werden tiblicherweise in Substanz 
zu Kugeln, Ringen oder Zylindem geformt oder auch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, d. h., mit der Aktivmasse be- 
schichteten vorgeformten, inerten Tragerkorpem, eingesetzt. Selbstverstandlich konnen sie aber auch in Pulverform als 
Katalysatoren 1 angewendet werden. Selbstverstandlich kann als Katalysator 1 erfindungsgemafi auch der Bi, Mo undFe 
umfassende Multimetalloxidkatalysator ACS-4 der Fa, Nippon Shokubai verwendet werden. 

Prinzipiell konnen fUr die Festbettkatalysatoren 1 geeignete Aktivmassen, insbesondere solche der allgemeinen For- 
mel I, in einfacher Weise dadurch heigestellt werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten 
ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusammengesetztes, TVockengemisch 
erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch 
unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender 
Atmosphare (z. B. Gemisch aus Inertgas, NH3, CO und/oder H2) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten 
bis einige Stunden betragen und nimmt iiblicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fiir die elementaren Konstitu- 
enten der Multimetalloxidaktivmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide 
handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Eriiitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide 
uberfuhrbar sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor aUem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Ci- 
trate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht (\ferbindungen wie 
NH4OH, (NH4)2C03, NH4NO3, NH4CHO2, CH3COOH, NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim 
spateren Calcinieren zu voUstandig gasformig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, 
konnen in das innige Trockengemisch zusatzUch eingearbeitet werden). 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von MultimetaUoxidmassen I kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt er in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form, tiblicherweise werden dabei die Ausgangsverbin- 
dungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischt, Besonders innige IVockengemische 
werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden 
Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An- 
schlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der TVocknungsprozeB vorzugsweise durch Spriihtrock- 
nung der waBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt. 

Die als erfindungsgemaBe Festbettkatalysatoren 1 geeigneten MultimetaUoxidmassen, insbesondere jene der allge- 
meinen Formel I, konnen fiir das erfindungsgemSBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysa- 
torgeometrien geformt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen 
karm. Beispielsweise konnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten und/oder partiell calcinierten 
Vorlaufermasse durch Verdichten zur gewiinschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren oder 
Strangpressen) VoUkatalysatorcn heigestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearin- 
saure als Gleitmittel und/oder Formhilfsraittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid 
Oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder oder Hohlzy- 
linder mit einem AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 
1 bis 3 mm zweckmSBig, Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugel- 
durchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse oder ihrer pulverformigen, noch nicht und/ 
Oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf voigeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die 
Beschichtung der TVagerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehba- 
ren Behalter ausgefuhrt, wie es z. B. aus der DE^A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. 
ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem 
Aufbringen, z. B. mittels heiSer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den TVagerkorper aufgebrachten Pul- 
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vermasse wird zweckmaiSigenveise im Bereich 10 bis lOCX) fim, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 jim und besonders be- 
vorzugt im Bereich 150 bis 250 \im liegend, gewahlt, 

Als Tragermaterialien konnen dabei ubiiche porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die TVagerkorper 

5 konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper mit deutlich ausgebildeter 
Oberflachenrauhigkeit, z. B, Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
lichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelformigen TVagem aus Steatit, deren Durchraesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindem als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBwidurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erfindungsgemafi geeigneten Ringen als TVagerkorper Hegt die 

10 Wanddicke dariiber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Erfindungsgemafi bevorzugt zu verwendende ringformige TVa- 
gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 
2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometric 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x 
Lange X Innendurchmesser) als Tragerkdiper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden 
katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepaBt (vgL EP-A 714 700). 

15 Gunstige als Festbettkatalysatoren 1 erfindungsgemSB zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind femer Mas- 
sen der allgemeinen Formel n 

[YVY\0,.]p[Y^.Y^d•Y^.Y6fYVY\0y]q (H), 

20 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

= Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
- Molybdan und/oder Wolfram, 
Y^ = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y"^ = ein ErdalkaUmetaU, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder QuecksUber. 
25 Y^ = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
Y^ = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y^ = ein seltenes Erdmetall, Utan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, 

Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 

a' = 0,01 bis 8, 
30 b' = 0,1 bis 30, 

c' = 0 bis 4, 

d' = 0 bis 20, 

e' = 0 bis 20, 

f = 0 bis 6, 
35 g' = 0 bis 15, 

h' = 8bisl6, . rTi_ • 

x', y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstofif verschiedenen Elemente m U bestimmt wer- 
den und l. 1 , 1 TT 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umge- 
40 bung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemi- 

schen Zusammensetzung Y\ Y\Oxs deren GroBtdurchmesser (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende 

Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache (Grenzfiache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 pm, haufig 

10 mn bis 500 nm oder 1 \im bis 50 bzw. 25 betragt. 

Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Multimetalloxidmassen n sind solche, in denen Y Wismut ist 
45 Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Formel III 

[Bia-Z\-Oc-]p- [Z^2ZVZ^d-Fec"Z^rZ^g-ZVOy-]q- (HI) 

in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 
50 Z^ = Molybdan und/oder Wolfram, 
Z^ = Nickel und/oder Kobalt, 

Z'* = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

Z^ = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

Z^ = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
55 Z' = Kupfer, Silber und/oder Gold, 

a" = 0,1 bis 1, 

b" = 0,2 bis 2, 

c" = 3 bis 10, 

d" = 0,02 bis 2, 
60 e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 

f' = Obis 5, 

g" = 0 bis 10, 

x",y'^= Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstofif verschiedenen Element in IH bestimmt wer- 
65 den, 

p", q" = Zahlen, deren Verhaltnis p7q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, ,f v ^ -72 _ 

entsprechen, wobei diejenigen Massen EI ganz besonders bevorzugt werden, in denen Z b- = (Wolfram^ und Z u - 
(Molybdan) 12 ist. 
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Femer ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-% und besonders bevorzugt we- 
nigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [y^a,y\,Ox,]p ([Bia-Z\-Ox-]p") der als Festbettkatalysatoren 1 erfindungsge- 
maB geeigneten Multimetalloxidmassen E (Multimetalloxidmassen m) in den erfindungsgemaB geeigneten Multimetall- 
oxidmassen II (Multimetalloxidmassen HI) in Form dreidimensional ausgedehnter. von ihrer lokalen Umgebung auf- 
grund ihrer von ihrer lokalen Umeebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der che- 5 
mischen Zusammensetzung y\,y\o^, [Bia-ZVO;,"] vorUegen, deren GroBtdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 )im 

lisgt. , 1 J 

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezUglich Multimetalloxidmassen II-Katalysatoren das bei den Multimetalloxid- 
massen I-Katalysatoren Gesagte. 

Die Herstellung von Multimetalloxidmassen E-Aktivmassen ist z. B. in der EP- A 575897 sowie in der DE- lO 
A 198 55 913 beschrieben. 

In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsge- 
mSBen Verfahrens in einem Zweizonenrohrbiindelreaktor. Eine bevorzugte Variante eines erfindungsgemaB einsetzbaren 
Zweizonenrohrbiindelreaktors ofFenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der DE-C 25 1 3 405, der US-A 3 147084, 
der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 218 offenbarten Zweizonenrohrbundelreaktoren sind fur 15 
eine Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens geeignet. 

D, h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator 1 in den Metallroh- 
ren eines Rohrbundelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich getrennte 
Temperiermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefiihrt. Der Rohrabschnitt, iiber den sich das jeweilige Salzbad er- 
streckt, reprasentiert erfindungsgemaB eine Reaktionszone. D. h., in einfachster Weise umstrSmt ein Salzbad A denjeni- 20 
gen Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim einfachen 
Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% vollzieht und ein Salzbad B umstromt 
den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone B), in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim 
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht O^ei Bedarf konnen 
sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reaktionszonen A, B weiteie Reaktionszonen anschlieBen, die auf indivi- 25 
dueUen Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt die erste Reaktionsstufe des erfindungsgemSBen \ferfahrens keine weite- 
ren Reaktionszonen. D. h., das Salzbad B umstromt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative 
AnschluBumsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert > 92 mol-% oder > 94 mol-% 
Oder mehr vollzieht. . * t% tt .n 

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem HeiBpunktmaximum der ReakUonszone A. Das HeiB- 
punktmaximum der Reaktionszone B liegt normalerweise unteriialb der HeiBpunktmaximaltemperatur der Reaktions- 

^°rMebeiden Salzbader A, B konnen erfindungsgemaB relativ zur Stromungsrichtung des durch die Reaktionsrohre str6- 
menden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 35 
gefuhrt werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone A eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden, 

Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweihgen Reaktionszone der, 
relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden ParaHelstromung der Salzschmelze noch eine (Juerstromung uberlagem, so 
daB die einzehie Reaktionszone einem wie in der EP-A 7007 14 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohrbundelre- 40 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbiindel ein maanderformiger Stromungsverlauf 
des Warmeaustauschmittels resultiert. 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 der Katalysatorbeschickung 1 auf die ReakUonstem- 

peratur vorerwarmt zugefuhrt. o . i ^ • 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die Kontaktrohre aus femtischem Stahl geferUgt und 45 
weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, 
haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sich die im Rohrbundelbehalter untergebrachte Anzahl 
an Kontaktrohren auf wenigstens 5000. vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl der imReakti- 
onsbehaiter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbtindebreaktoren mit einer oberhalb von 40000 Uegen- 
den Anzahl an Kontaktrohren bUden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im NormalfaU 50 
homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Iniien- 
achsen von zueinander nachstiiegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgL 

z. B. EP-B 468290). . . . - ^. w a 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fiuide Temperiermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie KaUumnitrat, KaUunmitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig 55 
schmelzenden MetaUen wie Natrium Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

In der Regel wird bei alien vorstehend erwShnten Konstellationen der Stromfuhrung in den Zweizonenrohrbundeb^- 
aktoren die FUeBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderUchen Warmeaustauschmittelkreislaufen so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur AustrittsteUe aus der Re- 
aktionszone um 0 bis 15**C ansteigt. D. h., das votgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis lO'^C. oder 2 bis 8 C oder 3 60 

I)ie^^nSte^teraperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A betragt erfindungsgemaB normalerweise 
300 bis 330°C Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB 
normalerweise einerseits 300 bis 365*»C und Uegt andererseits gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Eintnttstempe- 
ratur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. u u ii. 

Bevorzugt Uegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B wemgstens 10 C oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. Die f mischen den 
Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somitbis zu 20'*C. bis zu 25 C, bis zu 30 C, 



7 



DE 199 27 624 A 1 

bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50°C betragen. Normalenveise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz aber nicht 
mehr als 50°C betragen. Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorschuttung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren 
gewahlt wird, um so groBer sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Re- 
aktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B sein. 

5 Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B erfindungsgemaS 300 
bis 340°C und besonders vorteilhaft 310 bis SSO^'C. 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen A, B auch in raumlich von- 
einander getrennten Rohrbiindelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen A, B 
auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen A, B auch als \S^elbett 

10 gestaltet werden. 

Femer konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Katalysatorschiittungen 1 verwendet werden, deren volumen- 
spezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 kontinuierlich, abrupt oder stufenfor- 
mig zunimmt (dies kann wie in der WO 98/24746 oder wie in der JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch Verdun- 
nung mit Inertmaterial bewirkt werden). Ebenso konnen fur die beschriebene Zweizonenfahrweise auch die in der EP- 

15 A 293224 und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdunnungsgase (z. B. nur Propan oder nur Methan etc.) ein- 
gesetzt werden. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches zuneh- 
menden volumenspezifischen Aktivitat d&c Katalysatorschuttung. 

Es sei an dieser SteUe auch noch einmal darauf hingewiesen, dafi fur eine Durchfuhrung der Reaktionsstufe 1 des er- 
findungsgemaBen Verf ahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene ZweizonenrohrbUndelreak- 

20 tortyp verwendet werden kann, der die Mdglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktionszone 
B eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufuhren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasaus- 
gangsgemisches oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbiindelcharakteristik innerhalb einer in- 
dividuellen Reaktionszone wie in der EP- A 382098 beschrieben gestaltet werden. 

ErfindungsgemaS hat es sich als zweckmSBig erwiesen, das die erste Reaktionsstufe verlassende Produktgasgemisch 

25 vor dem Eintritt in die zweite Reaktionsstufe abzukuhlen, um so eine Nachvollverbrennung von Tbilen des in der ersten 
Reaktionsstufe gebildeten Acroleins zu unterdriicken. Oblicherweise wird dazu zwischen die beiden Reaktionsstufen ein 
Nachkuhler geschaltet. Dies kann im einfachsten Fall ein indirekter RohrbUndelwSrmeubertrager sein. Das Produktgas- 
gemisch wird dabei in der Regel durch die Rohre gefuhrt und um die Rohre wird ein Wannetauschermedium gefuhrt, 
dessen Art der fiir die Rohrbiindelreaktoren empfohlenen Warmetauschermedien entsprechen kann. Mit Vorteil ist das 

30 Rohrinnere mit inerten Fullkorpern (z. B. Spiralen als Edelstahl, Ringe aus Steatit, Kugeln aus Steatit etc) gefUllL Sel- 
bige verbessem den Warmeaustausch und fangen gegebenenfalls aus der Festbettkatalysatorschiittung der ersten Reak- 
tionsstufe sublimierendes Molybdantrioxid vor einem Eintritt desselben in die zweite Reaktionsstufe ab. Es ist von Vbr- 
teil, wenn der Nachkuhler aus mit Zinksilicatfarbe beschichtetem rostfreiem Stahl gefertigt ist. 

Anwendungstechnisch zweckmaBig wird das Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe in den vorstehend be- 

35 schriebenen Nachkuhler auf eine Temperatur von 210 bis 290°C, haufig 220 bis 260°C oder 225 bis 245*'C abgekuhlt. 
D. h., die Abkuhlung des Produktgasgemisches der ersten Reaktionsstufe kann durchaus auf Temper aturen erfolgen, die 
unterhalb der Temperatur der Reaktionszone C liegen. Die beschriebene Nachkuhlung ist jedoch keineswegs zwingend 
und kann insbesondere dann in aller Regel entfaUen, wenn der Weg des Produktgasgemisches von der ersten Reaktions- 
stufe in die zweite Reaktionsstufe kurz gehalten wird. Ublicherweise wird das erfindungsgemaBe \ferfahren femer so 

40 verwirklicht, daB man den SauerstoflflDedarf in der zweiten Reaktionsstufe nicht bereits durch einen enlsprechend hohen 
Sauerstoffgehalt des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 deckt, sondem den benotigten Sauerstoflf im Bereich zwischen 
erster und zweiter Reaktionsstufe zugibt. Dies kann vor, wahrend und/oder nach der Nachkuhlung erfolgen. Als Quelle 
fur den in der zweiten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoff konunen sowohl reiner Sauerstoff als auch 
Gemische aus Sauerstoff und Inertgas, z. B. Luft oder an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z. B. > 90 Vol-% O2. 

45 < 10 Vol-% N2) in Betracht. Die Zugabe der Sauerstoff quelle erfolgt regebnaBig in auf den Reaktionsdruck kompri- 

mierterForm. o 1. ■ t^t o u • 

Der Acroleinanteil im so erzeugten Reaktionsgasausgangsgemisch 2 kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 5 bis 
15 Vol-%, haufig bei 4 bis 10 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

ErfindungsgemaB muB das molare Verhalmis von 02:Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 > 1 betragen. Ub- 
50 licherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig wird das molare Verhaltnis von C^tAcrolein im Reak- 
tionsgasausgangsgemisch 2 erfindungsgemaB 1 bis 2 bzw. 1 bis 1,5 betragen. Haufig wird man das erfindungsgemaBe 
Verfahren mit einem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertgas- 
Volumenverhaitnis (Nl) von 1:(1 bis 3):(0 bis 20):(3 bis 30), vorzugsweise von 1 :(1 bis 3):(0,5 bis 10):(7 bis 10) ausfuh- 
ren. 

55 Der Arbeitsdnick kann in der zweiten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Normaldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) als 
auch oberhalb von Normaldruck liegen. lypischerweise wird der Arbeitsdmck in der zweiten Reaktionsstufe erfindungs- 
gemaB bei Werten von 1 bis 5 bar, hSufig 1 bis 3 bar Uegen. Normalenveise wird der Reaktionsdruck in der zweiten Re- 
aktionsstufe 100 bar nicht uberschreiten. 

Bevorzugt erstreckl sich die Reaktionszone C bis zu einem Acroleinumsatz von 65 bis 80 mol-%. AuBerdem Uegt die 
60 Temperatur der Reaktionszone C mit Vorteil bei 245 bis 260**C. Die Temperatur der Reaktionszone D Uegt vorzugsweise 
wenigstens 20°C obeiiialb der Temperatur der Reaktionszone D und betragt vorteilhaft 265 bis 285°C. 

Je hbher die Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung 2 beim erfindungsgemaBen Vferfahren gewahlt wird, um so 
eroBer soUte die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und der Ttmperatur der Reaktionszone D ge- 

65 




aktionszone D kann erfindungsgemaB I ^, - , . 

Im ubrigen kann der auf den einfachen Durchgang der zweiten Reaktionsstufe bezogene Acrolemunisatz beim ertin- 
dungsgemaBen Verfahren > 92 mol-%, oder > 94 mol-%, oder > 96 mol-%, oder > 98 mol-% und haufig sogar > 
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99 mol-% betragen. Die Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Acrolein, wird dabei legelmaBig 
> 92 mol-%, bzw. > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen. 

In iiberraschender Weise gilt das Vorgenannte nicht nur bei Acroleinbelastungen der Katalysatorschiittung 2 von > 
140Nl/l-hbzw. > 150 Nl/l-h Oder von > 160 Nl/l • h bzw. > 170 Nl/l • h oder > 175 Nl/1 • h bzw. > 180Nl/l-h, 
sondem auch bei Acroleinbelastungen der Katalysatorschiittung von > 185 Nl/l • h oder von > 190 Nl/l • h bzw. > 5 
200 Nl/l ' h Oder > 210 Nl/l • h sowie bei Belastungswerten > 220 Nl/l - h oder > 230 Nl/l • h bzw. 240 Nl/l • h oder > 
250 Nl/l • h. 

Dabei iiberrascht, daB vorgenannte Werte selbst dann erreichbar sind, wenn das in der zweiten Reaktionsstufe erfin- 
dungsgemafi verwendete Inertgas zu > 30 Vol-%, oder zu > 40 VoI-%, oder zu > 50 Vol-%, oder zu 60 Vol-%, oder zu 
>i 70 Vol-%, Oder zu > 80 Vol-%, oder zu 90 Vol-%, oder zu 95 Vol-% aus molekularem Stickstoff besteht. 10 

In zweckmaBiger Weise wird das inerte Verdiinnungsgas beim erfindungsgemaBen Verfahren in der zweiten Reakti- 
onsstufe zu 5 bis 20 Gew.-% aus H2O (wird in der ersten Reaktionsstufe gebildet) und zu 70 bis 90 Vol-% aus N2 beste- 
hen. 

AuBer den in dieser Schrift genannten Bestandteilen entbalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 normalerweise im 
wesentlichen keine weiteren Komponenten. IS 

Bei Acroleinbelastungen des zweiten Festbettkatalysators oberhalb von 250 Nl/l • b wird fiir das Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch 2 die Mitverwendung von inerten Verdiinnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Butan, Pentan, CO2, 
CO. Wasserdampf und/oder Edelgasen empfohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase aber auch beieits bei geiinge- 
ren Acroleinbelastungen mitverwendet werden. £s iiberrascht, daB das crfindungsgemaBe V^ahren mit einer iiber beide 
Reaktionszonen C, D betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitlichen, Katalysatorschiittung durchgefiihrt werden 20 
kann, ohne in nennenswerten Umfang Umsatz- und/oder Selektivitatseinbufien zu erleiden. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung des zweiten Festbettkatalysators den 
Wert von 600 Nl/l * h nicht iiberschreiten. In typischer Weise liegen die Acroleinbelastungen der Katalysatorschiittung 2 
beim erfindungsgem^en Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten < 300 Nl/I • h, 
haufig bei Werten < 250 Nl/l • h. 25 

In der Regel wird beim erfindungsgemaBen X^rfahren die Acroleinbelastung der zweiten Katalysatorschiittung etwa 
10 Nl/l • h, haufig etwa 20 bzw. 25 Nl/l • h unterhalb der Propenbelastung der ersten Katalysatorschiittung liegen. Dies ist 
primar darauf zuriickzufuhren, daB in der ersten Reaktionsstufe sowohl Umsatz als auch Selektivitat in der Regel nicht 
100% erreichen. Femer wird der Sauerstoffbedarf der zweiten Reaktionsstufe iiblicherweise durch Luft gedeckt. 

Beachtenswerterweise hegt beim erfindungsgemaBen Verfahren die iiber beide Reaktionsstufen bilanzierte Selektivi- 30 
tat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, selbst bei hochsten Propen- und Acroleinbelastungen in der 
Regel bei Werten > 83 mol-%, haufig bei > 85 mol-% oder > 88 mol-%, oft bei > 90 mol-% oder 93 mol-%. 

Als Festbettkatalysatoren 2 kommen fiir die gasphasenkatalytische Acroleinoxidation in der zweiten Reaktionsstufe 
alle diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse wenigstens ein Mo und V enthaltendes Multimetalloxid ist. 

SolchermaBen geeignete Multimetalloxidkatalysatoren konnen beispiels weise der US -A 3 775 474, der US- 35 
A 3 954 855, der US-A 3 893 951 und der US -A 4 339 355 enmonmien werden. Femer eignen sich in besonderer Weise 
die Multimetalloxidmassen der EP-A 427 508, der DE-A 29 09 671, der DE-C 31 51 805, der DE-AS 26 26 887, der 
DE-A 43 02 991, der EP-A 700 893, der EP-A 714 700 und der DE-A 197 36 105. Besonders bevorzugt sind in diesem 
Zusammenhang die beispielhaflen Ausfiihrungsformen der EP-A 714 700 sowie der DE-A 197 36 105. 

Eine Vielzahl der als Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laBt sich unter der allgemeinen 40 
Formel IV 

MOizVaX^bX^X^dX^X^fX^gOn aV), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 45 

= W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
X^ = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 
X^=Sb und/oder Bi, 
X^ = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X^ = eines oder mehrere ErdalkalimetaUe, so 
X* = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
a = 1 bis 6, 
b = 0,2 bis 4, 
c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40, 55 

e = 0 bis 2, 

f = Obis 4, 

g = 0 bis 40 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestinmit wird, 
subsummieren. ^ 

Bevorzugte Ausfiihrungsformen innerhalb der aktiven Multimetalloxide IV sind jene, die von nachfolgenden Bedeu- 
tungen der Variablen der ^gemeinen Formel IV erfaBt werden: 
X^ = W, Nb, und/oder Cr, 
X^ = Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 

X3 = Sb, 65 
X'^ = Na und/oder K, 
X^ = Ca, Sr und/oder Ba, 
X^ = Si, Al, und/oder Ti, 
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a = 1,5 bis 5, 
b = 0,5 bis 2, 
c = 0,5 bis 3, 
d = 0 bis 2. 
5 e = Obis 0,2, 
f = 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff veischiedenen Elemente in IV bestimmt wird. 
Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene der aUgemeinen Formel V 

10 MoijVa'Y^.Y^.Y^fY^On- (V) 

mil 

Y^ = Wund/oderNb, 

Y^ = Cu und/oderNi, 
15 Y^ = Caiind/oderSr. 

Y^ = Si und/oderAI, 

a' = 2 bis 4, 

b'=lbis 1,5, 

c*= Ibis 3, 
20 f = Obis 0.5 

g' = 0 bis 8 und 

n' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstofif veischiedenen Elementen in V bestimmt wird. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Multimetalioxidakdvmassen (TV) sind in sich bekannt^ z.B. in der DE- 
A 43 35 973 oder in derEP-A 714700 offenbarter, Weise erhaitHch. 

25 Prinzipiell konnen erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 geeignete Multimetalloxidaktivmassen, insbesondere 
solche der allgemeinen Formel IV, in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer 
elementaren Konstituenten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer St5chiometrie entsprechend zusam- 
mengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 600°C calciniert. Die Calcination kann 
sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und SauerstofiE) 

30 sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z. B. Gemische aus Inertgas und reduzierenden Gasen wie H2, NH3, CO, 
Methan und/oder Acrolein oder die genannten reduzierend wirkenden Gase fur sich) durchgefiihrt werden. Die Calcina- 
tionsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt iiblicherweise mit der Temperatur ab. Als Quel- 
len fiir die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen IV kommen solche Verbindungen in Betracht, bei 
denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesen- 

35 heit von Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar sind. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Muldmetalloxidmassen IV kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Vendichten der Calcinierung unterworfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 

40 "ObUcherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension mitein- 
ander vermischt. Besonders innige TVockengemische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn 
ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als L6- 
sungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieBend wild die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der 
TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spnihtrocknung der waBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 

45 150°C erfolgt. 

Die erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 geeigneten MultimetaUoxidmassen, insbesondere jene der allgemei- 
nen Formel IV, konnen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysator- 
geometrien geformt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen 
kann. Beispielsweise konnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten Vorlaufermasse durch Ver- 
so dichten zur gewiinschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren oder Surangpressen) Vollkatalysa- 
toren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder 
Formhilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt 
werden konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. VoUzyUnder oder Hohlzylinder mit einem AuBendurch- 
messer und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. 
55 Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm 
betragen kann. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse oder ihrer pulverformigen, noch nicht calci- 
nierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der 
Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Kegel in einem geeigneten drehbaren Behalter ausge- 

60 fuhrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. 

ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der TtagerkQrper die au&ubringende Pulvermasse befeuchtet und nach 
dem Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, vneder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den TVagericorper aufgebrachten 
Pulvermasse wird zweckmaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 M^i, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 pm und besonders 
bevorzugt im Bereich 150 bis 250 liegend, gewahlt. 

65 Als Tragermaterialien konnen dabei iibliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die TYagerkorper 
konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper mit deutlich ausgebildeter 
Oberflachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
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lichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelformigen TVagem aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindem als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten Ringen als Tragerkorper liegt die 
Wanddicke daruber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu venvendende ringformige TVa- 
gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 
2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) als Tragericorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden 
katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

Giinstige erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 zu venvendende Multimetalloxidaktivmassen sind femer Mas- 
sen der allgemeinen Formel VI, 



[D]p[E]q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Moi2Va-Z^.ZVzVZ*c"ZV2^g"Ox% 

E: = Z^izCuh-HiOy", 

7} = W, Mb, Ta, Cr und/oder Ce, 

Z^ = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder 7n, 

2? = Sb und/oder Bi, 

= Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 
7? = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 

= Si, Al, Ti und/oder Zr, 

= W, V, Nb und/oder Ta, 
a" = 1 bis 8, 
b" = 0,2 bis 5, 
c" = 0 bis 23, 
d" = 0 bis 50, 
e" = 0 bis 2, 
f • = 0 bis 5, 
g" = 0 bis 50, 
h" =4 bis 30, 
i" = 0 bis 20 und 

x", y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VI bestimmt wer- 
den und 

p, q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltlich sind, daB man eine MultimetaUoxidmasse E 



Z^2Cuh-HrOy- (E). 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in 
cine waBrige Losung, eine waBrige Suspension oder in ein feinteiliges Trockengemisch von QueUen derElemente Mo, V, 
Z\ Z\ T?, Z^ Z^, die die vorgenannten Elemente in der Stochiometrie D 

Moi2Va"Z^-zVzVzVzVzV (D). 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengen verhaltnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfaUs resultierende 
waBrige Mischung trocknet, und die so gegebene trockene Vorlaufermasse vor oder nach ihrer TYocknung zur gewunsch- 
ten Katalysatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert. 

Bevorzugt sind die MultimetaUoxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der voigebildeten festen Ausgangsmasse 1 
in eine waBrige Ausgangsmasse 2 bei einer Tbmperatur < 70°C erfolgt. Eine detaiUierte Beschreibung der HersteLLung 
von MultimetaUoxidmassen VI-Katalysatoren enthalten z.B. die EP-A 668104, die DE-A 197 36 105 und die DE- 

A 19528646. ...... i • n 

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezUglich MultimetaUoxidmassen VI-Katalysatoren das bei den MultimetaUoxid- 
massen IV-Katalysatoren Gesagte. 

In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungs- 
gemafien Verfahrens in einem Zweizonenrohrbundebeaktor. Eine bevorzugte Variante eines fur die zweite Reaktions- 
stufe erfindungsgemaB einsetzbaren ZwreizonenrohrbUndelreaktors offenbart die DE^C 28 30 765. Aber auch die in der 
DE-C 25 13 405, der US-A 3147084. der DB-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 582 offenbarten 
ZweizonenrohrbUndelreaktoren sind fur eine Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Vbrfah- 
rens geeignet. . 

D. h., in einfacher Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu venvendende Festbettkatalysator m den Metallrohren 
eines Rohrbundekeaktors und um die Metalliohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich getrennte Tfem- 
periermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt Der Rohrabschnitt, Uber den sich das jeweilige Salzbad erstieckt, re- 
prasentiert erfindungsgemaB eine Rekationszone. 

D. h., in einfacher Weise umstromt ein Salzbad C diejenigen Abschnitte der Rohre (die Reaktionszone C), m welchem 
sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes imBe- 
reich von 55 bis 85 mol.% voUzieht und ein Salzbad D umstrSmt den Abschnitt der Rohre (die Rekationszone D), in wel- 
chem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Enreichen eines Um- 
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satzwertes von wenigstens 90 moL% voUzieht (bei Bedarf konnen sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reakti- 
onszonen C, D weitere Reaktionszonen anschlieBen, die auf individuellen Ifemperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmafiig umfafit die Reaktionsstufe 2 des erfindungsgemafien Verfahrens keine weiteren 
Reaktionszonen. D. h., das Salzbad D umstxomt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative 
5 AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von > 92 mol.-%, oder > 
94 mol.-%. Oder > 96 moL-%, oder > 98 mol.-%, und haufig sogar > 99 mol.-% oder mehr vollzieht. 

Oblicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone C. Die Tfem- 
peratur des HeiBpunktmaximums der Reaktionszone D liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur 
der Reaktionszone C. 

10 Die beiden Salzbader C, D konnen erfindungsgemaB relativ zur Slr<3mungsrichtung des durch die Reaktionsrohre stxo- 
menden Reaktiongasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 
gefiihrt werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone C eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone D eine Gegenstrbmung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

Selbstverstandlich kann man in alien voigenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, 

15 relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden ParaUelstromung der Salzschmelze noch eine Querstromung uberlagem, so 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohrbundelre- 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maanderfbrmiger Stromungsverlauf 
des Warmeaustauschmittels resulti^, 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbiindehreaktoren die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und 

20 weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betrSgt in der Regel 20 bis 30 nun, 
haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaBig belaufl sich die im Rohrbiindelbehalter untetgebrachte Anzahl 
an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reakti- 
onsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegen- 
den Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall 

25 homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmafiig so gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Innen- 
achsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktiohrteilung) 35 bis 45 nmi betrSgt (vgl. 

EP-B 468290). . . „ 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien, Besonders gunstig ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliunmitrit, Natriumnitrit und/ oder Natriumnitrat, oder von niedrig 

30 schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

In der Regel wird bei aUen vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfuhrung in den Zweizonenrohrbundelre- 
aktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderUchen Warmeaustauschmittelkreislaufe so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der EintrittsteUe in die Reaktionszone bis zur AustrittssteUe aus der Re- 
aktionszone um 0 bis 15°C ansteigt. 

35 D. h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C oder 3 bis 6°C betragen. 

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C betragt erfindungsgemaB normalerweise 
230 bis 270°C. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D betragt erfindungsgemaB 
normalerweise einerseits 250°C bis 300°C und Uegt andererseits gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Eintrittstem- 
peratur des in die Reaktionszone C eintretenden Warmeaustauschmittels. 

40 Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D wenigstens 20° oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone C eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Dififerenz zwischen den 
Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone C bzw. D kann erfindungsgemaB somit bis zu 15**C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, 
bis zu 35°C Oder bis zu 40^*0 betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperatur aber nicht mehr als 50°C betra- 
gen. Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung 2 beim erfindungsgemafien Verfahren gewahlt wixd, um so 

45 groBer soUte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C und der 
Eintrittstemperatur des Warmeaustauschnuttels in die Reaktionszone D sein. Bevorzugt liegt die Eintnttstetnperatur m 
die Reaktionszone C bei 245 bis 260°C und die Eintrittstemperatur in die Reaktionszone D bei 265 bis 285°C. 

SelbstverstandUch konnen beim erfindungsgemafien Verfahren die beiden Reaktionszonen C, D auch in raumUch von- 
einander getrennten Rohrbundebeaktoren reaUsiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen C, D 

50 auch ein WSrmetauscher angebracht werden. Selbstredend kSnnen die beiden Reaktionszonen C, D auch als Wubelbett 

^^Smer k6Me^ beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Katalysatorschiittungen 2 verwendet werden, deren volumen- 
spezifische AktivitSt in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches kontinuierUch, abrupt oder stufenformig zu- 
nimmt (dies kann z. B. durch Verdunnung mit Inertmaterial oder Variation der Aktivitat des Multimetalloxids bewirkt 

^l^enso konnen fur die beschriebene Zweizonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe auch die in der EP-A 293224 
und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten VerdUnnungsgase (z. B. nur Propan, oder nur Methan etc.) eingesetzt wer- 
den. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgenusches abnehmenden vo- 
lumenspezifischen Aktivitat der Katalysatorschuttung 2. . r» i ■ r 

60 Es sei an dieser SteUe auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Duichfiihrung m der zweiten Reaktionsstufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene ZweizonenrohrbUndel- 
reaktortyp verwendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktions- 
zone D eine Tfeilmenge an die Reaktionszone C abzufiihren, um gegebenenfalls ein AnwSrmen eines zu kalten Reakti- 
onsgasausgangsgemisches 2 oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die RohrbUndelcharaktenstik, inner- 

65 halb einer individueUen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschriebengestaltet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere fur eine kontinuierUche Durchfuhrung. Es uberrascht, daB 
es bei einmaligem Durchgang eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute der Wertproduktbildung ermoglicht, ohne gleichzeiUg 
die Selektivitat der Wertproduktbildung nennenswert zu beeinUrachtigen. Viehnehr wird in der Regel tendenzieU sogar 
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eine erhOhte Selektivitat der Wertproduktbildung beobachtet. Letzteres ist verrautlich darauf zuruckzufuhren, daB das er- 
findungsgemaBe Verfahren aufgrund der im Bereich des erhohten Propen- bzw. Acroleinumsatzes vorliegenden erhohten 
Temperaturen eine geringere Readsorption von gebildetem Acrolein/Acrylsaure an den Festbettkatalysator bedingt. 

Bemerkenswert ist femer, dafi die Katalysatorlebensdauer beim erfindungsgemaBen Verfahren trotz der extremen Ka- 
talysatorbelastung mit Reaktanden im voUen Umfang zu befriedigen vermag. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondem ein Gemisch erhalten, von dessen Neben- 
komponenten die Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z. B. rektifikativ und/oder kristallisativ) abgetrennt werden 
kann. Nicht umgesetztes Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reaktion gebildetes inertes Ver- 
diinnungsgas konnen in die Gasphasenoxidation ruckgefuhrt werden. Bei der erfindungsgemaBen zweistufigen, von Pro- 
pen ausgehenden Gasphasenoxidation erfolgt die Ruckfuhrung zweckmaBigerweise in die erste Oxidationsstufe. Natiir- 
lich kann die erfindungsgcmaBe Verfahrensweise bei Bedarf auch im Fall konventioneller Propenlasten angewendet wer- 
den, 

Im Ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit, falls nichts anderes erwShnt wird, wie folgt de- 
finiert: 

Molzahl umgesetztes Edukt 

Umsatz an Edukt (%) = X 100 

Molzahl eingesetztes Edukt 



Selektivitat der Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 

Produktbi Idling = ■ ■ " X 100 

Molzahl \jmgesetztes Edukt 



mit Katalysator gefiilltes 
Leervolumen des Reaktors (1) 

Verweilzeit (sec.) = X 3600 

durchgesetzte Menge Reaktions- 

gasausgangsgemisch (Nl) 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 
a) Herstellung des Festbettkatalysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitraaosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
riihrL Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2h bei 25°C geriihrt und anschlieBend spruhge- 

trocknet, . . 

Die Spriihtiocknung erfolgte in einem Drehscheibenspriihturm im Gegenstrom bei emer Gaseintnttstemperatur von 
300 ± 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810**C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 m Innenvolumen, 200 
Nm^Luft/h)). Wesentlich bei der genauen BinsteUung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der angestrebten Pha- 
senzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewiinscht sind die Phasen WO3 (monoklin) 
und Bi2W209, unerwiinscht ist das Vorhandensein von Y-BiiWOg (Russellit). Sollte daher nach der Calcination die Ver- 
bindung f Bi2W05 anhand cines Reflexes im Pulverrontgendiflfraktogranun bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Praparation zu wiederholen und die Calcinationstemperatur inner- 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhShen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der Xjo-Wert (vgL Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6* Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Komung 5 be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiUgem SiOi (Riittelgewicht 150 gA; Xso- 
Wert der SiOi-Partikel betrug 10 pm, die BET-Oberflache betrug 100 mVg). 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergesteUt indem man bei 60°C unter Ruhren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat loste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. ^ . a 

Eine Losung B wurde hergesteUt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer wSBrigen Cobaltmtratl5sung (12,4 Oew.-% 
Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennitradosung (14,2 Gew,-% Fe) einUrug. AnschUeBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierUch in die vorgelegte Losung A gepumpt An- 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geriihrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
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selgels (46,80 Gew.-% SiOa, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, AlkaUgehait max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrt. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspriihturm im Gegenstrom spriihgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400 ± 
10°C, Gasaustrittstemperatur 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gluhverlust von ca. 30 Gew-% auf 
5 (3 h bei 600**C gltihen). 

3. Herstellung der MuUimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stachiometrie 

10 

[Bi2W209 . 2W03]o.5[MOi2C05^e2.94Sil49Ko,080Ji 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse warden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 fun, max. 10 Gew.-% > 24 ^ und < 48 pm, max. 5 Gew.-% 
15 > 48 pm, BET-Oberflache: 6 bis 13 m^/g) homogen eingemischt. Das resultierende Itockengemisch wurde zu Hohlzy- 
lindem mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm Wandstarke verpreBt und anschlieBend wie folgt ther- 
misch behandelt. 

Im Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Lufl pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit 
einer Aufheizrate von l80**C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 1 90°C aufgeheizt. Diese Tfemperatur wurde fUr 

20 1 h auftechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210^*0 erh5ht. Die 210**C wurden wiederum wah- 
rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60**C/h, auf 230**C erhoht wurden. Diese Tbmperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60**C/h, auf 265**C erhoht wurde. 
Die 265**C wurden anschlieBend ebenfalls wShrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 

25 180**C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Eine SchiiUung aus den re- 
sultier^den VoUkatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 1. 

b) Herstellung des Festbettkatalysators 2 

30 1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Moi2V3Wi^2Cu2,40n 

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelost. In 5500 g Wasser wurden bei 
95^*0 nacheinander 860 g Armnoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammonium- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung II gelost. AnschlieBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung n ein- 

35 geruhrt und anschlieBend soviel einer 25gew.-%igen waBrigen NHs-Losung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spriihgetrocknet. Das resultierende Spruhpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Werner & Pfleiderer vom Typ 
ZSl-80 verknetet und anschlieBend bei einer Tbmperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 
700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/Stickstoffgemisch [(200 1 N2/I5 1 Luft)/h] in ei- 

40 nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierlich auf 325°C erhitzt. AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400**C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 

45 tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 Jim passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 pm weniger als 1% betrug. 

2. Schalenkatalysatorherstellung 

50 28 kg ringformiger Tragerkorper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser, Steadt, mit einer 
Oberflachenrauhigkeit Rz gemaB EP-B 714700 von 45 jim und mit einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen 
Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, Hersteller: Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90**; Hi- 
coater der Fa. Lodige, DE) von 200 1 Innenvolumen gefullt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Ro- 
tation versetzt. Ober eine Diise wurden innerhalb von 25 min 2000 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.- % Glycerin 

55 bestehenden waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespriihL Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 7 kg des kata- 
lytisch aktiven Oxidpulvers aus a) uber eine Schuttelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zerstauberdiise kontinuierlich 
zudosiert. WShrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die OberflSche der IVggerkdrper auf- 
genonmien, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Zugabe 
von Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 110°C heiBe 

60 Luft in den Dragierkessel geblasen. AnschlieBend wurde noch 2 h bei 250°C in ruhender Schuttung (Hordenofen) unter 
Luft getrocknet Es wurden ringfbrmige Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen 
auf die Gesamtmasse, 20 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag, sowohl iiber die Oberflache eines IVagerkoipers als auch 
uber die Ob^ache verschiedener Tragerkorper betrachtet, bei 230 ± 25 fim. Hne Schuttung aus den tesultierenden 
Schalenkatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 2. 

65 
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c) Gasphasenkatalytische Oxidation von Ptopen zu AcrylsSure 
1. Die erste Reaktionsstufe 

Ein erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 5 
Lange: 439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme 
eines Thermoelements mit dem die Tfemperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchraesser; Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches 1) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in a) hergesteUten VoUkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung auf lO 
einer Lange von 30 cm mit den voigenannten Steatitkugeln als Nachschiittung abgeschlossen wurde. Die verbleibenden 
35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des ersten Reaktionsrohres, der mit Feststofif beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange, die duich elektrische Heizbander beheizt wurden, thermostati- 
siert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr 15 
zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die er- 
sten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung definierten eine Reaktionszone A und die verbleibenden Aluminium- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff fireien Bnden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhohtem 
Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 



2. Die zweite Reaktionsstufe 



20 



Ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm WandstSrke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Hiermo-Rohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufnahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 25 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Temperieren des Reaktionsgasausgangsgemisches 2) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in b) hergesteUten Schalenkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung 
auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschiittung abgeschlossen wurde. Die verbleiben- 
den 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 30 

Der Teil des zweiten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange thermostatisiert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden 
mittels eines stickstofiFgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisie- 
rung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung 
definierten eine Reaktionszone C und die verbleibenden sechs Aluminiumblocke definierten eine Reaktionszone D. Die 35 
an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220^C gehalten. 

3. Die Gasphasenoxidation 

Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden 40 
Zusammensetzung kontinuierlich beschickt, wobei die Belastung und die Thermos tatisierung des ersten Reaktionsrohres 
variiert wurden: 
6 bis 6,5 Vol-% Propen, 
3 bis 3,5 Vol-% H2O, 

0,3 bis 0,5 Vol-% CO, 45 

0,8 bis 1,2 Vol-% CO2, 

0,025 bis 0,04 Vol-% Acrolein, 

10,4 bis 10,7 Vol-% O2 und 

als Restmenge ad 100% molekularer Stickstoff. 

Dem Froduktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wurde am Ausgang des ersten Reaktionsrohres eine kleine Probe 50 
fur eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde das Produktgasgemisch unter Zudiisen von eine 
Temperatur von 25*'C aufweisender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acrylsaure) ge- 
fuhrt (Reaktionsstufe 2). Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde ebenfalls eine kleine Probe fUr 
eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde die AcrylsSure vom Produktgasgemisch der zwei- 
ten Reaktionsstufe in an sich bekannter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der 55 
Propenoxidationsstufe wiederverwendet (als sogenanntes Kreisgas), was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschik- 
kungsgases und die geringe Varianz der Feedzusammensetzung erklM. 

Der Druck am Eingang des ersten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der gewShlten Pcopenbelastung im 
Bereich von 3,0 bis 0,9 bar. Am Ende der Reaktionszonen A, C befand sich ebenfalls eine Analysenstelle. Der Druck am 
Eingang des zweiten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der Acroleinbelastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar. 60 

Die in Abhangigkeit von den gewahlten Belastungen und der gewahlten Aluminium-Thermostatisierung sowie der 
praktizierten Luftzugabe (nach der ersten Reaktionsstufe) erzielten Eigebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle. 

Ta, Tb, Tc, Td stehen fiir die Tbmperatur der Aluminiumblocke in den Reaktionszonen A, B, C und D. 
UpA ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A. 

UpB ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B. 65 
Swp ist die Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusanunengenonunen nach der 
ersten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 
Uac ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C. 
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Uad ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D. 
UpD ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D. 

Sas ist die Selektivitat der Acrylsaurebildung nach der zweiten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 

RZAas ist die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrlysaure am Ausgang des zweiten Realctionsrohres. 

V ist das molare Verhaltnis von molekularem Sauerstoff : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 

M ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugediiste Menge an Luft 
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PatentansprUche 

1. Verfahren der katalydschen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekula- 
ren Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem Stickstoff be- 

5 steht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem mo- 

laren Verhaltnis 02:C3H6 > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Tfemperatur so uber einen 
ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wsmut, TeUur, 
Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fiihrt, daB der Propenumsatz bei einmallgem 
Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaureneben- 

10 produktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlas- 

senden Produktgasgemisches durch indirekte Kuhlung gegebenenfalls veiringert und dem Produktgasgemisch ge- 
gebenenfails molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch ais Acrolein, 
molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem 
Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein 

15 in einem molaren Verhaltnis 02:C3H40 > 1 enthSlt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Tfemperatur so 

uber einen zweiten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein MolybdSn und Vanadin enthaltendes 
Multimetalloxid ist, fiihrt, dafi der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat der 
uber beide Reaktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

20 a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Pro- 

pen > 160 Nl Propen/1 Katalysatorschiittung • h betragt, 

b) der erste Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B ange- 
oidneten Katalysatorschtittung besteht, wobei die Tfemperatur der Reaktionszone A 300 bis 330**C und die 
Tfemperatur der Reaktionszone B 300 bis 365°C betrSgt und gleichzeitig wenigstens S'^C oberhalb der Tfempe- 

2S ratur der Reaktionszone A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen A, B in der zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B" 
durchstrdmt, 

d) die Reaktionszone A sich bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt, 

e) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen 
30 Acrolein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschiittung • h betragt, 

f) der zweite Festbettkatalysator aus einer in zwei raumUch aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C, D ange- 
ordneten Katalysatorschiittung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 270°C und die 
Temperatur der Reaktionszone D 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Reak- 
tionszone C liegt, 

35 g) das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 die Reaktionszonen C, D in der zeitlichen Abfolge "erst C", "dann D" 

durchstromt und 

h) sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 50 bis 70 mol-% erstreckt. 

40 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 

Propens von 65 bis 75 mol-% erstreckt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone C bis zu ei- 
nem Umsatz des Acroleins von 65 bis 80 mol-% erstreckt, 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Tfemperatur der Reaktionszone B 
45 wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Ibmperatur der Reaktionszone D 
wenigstens 20°C oberhalb der Reaktionszone C liegt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Ibmperatur der Reaktionszone B 
300 bis 340°C betragt 

50 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Ibmperatur der Reaktionszone B 

310 bis 330*'C betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Ibmperatur der Reaktionszone C 
245 bis 260**C betrSgt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone C 
55 265 bis 285°C betragt. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Propenumsatz in der ersten Re- 
aktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betrSgt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der Acroleinbil- 
dung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung in der ersten Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang zusam- 

60 mengenommen > 94 mol-% betragt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Acroleinumsatz in der zweiten 
Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betragt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der uber beide Re- 
aktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 85 mol-% betragt. 

65 15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafi die Propenbelastung des ersten 

Festbettkatalysators > 165 Nl/1 • 1 betragt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung des ersten 
Festbettkatalysators > 170 Nl/1 • 1 betragt. 



18 



DE 199 27 624 A 1 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Keaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas zu > 40 VoL-% aus molekularem S ticks toff besteht. 

18. Verfehren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas zu > 60 Vol.-% aus molekularem Stickstoff besteht 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 5 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas Wasserdampf umfaBt 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas CQz und/oder CO umfaBt. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 14 bis IS Vol.-% betr^gt. lO 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmassc des ersten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 

MoijBiJebX^cX^dX^eX^fOn 0) 

15 

ist, in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
= Nickel und/oder Kobalt, 

= Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
X^ = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X* = Silicium, Aluminium, Utan und/oder Zirkonium, 20 
a = 0,5 bis 5, 
b = 0,01 bis 5. 
c = 0 bis 10, 

d = 0 bis 2, 

e = 0 bis 8, 25 
f=0bis lOund 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt 
wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel n 30 

nrVY\O,0p[Y3e.Y^dY^YfifYVY\O'y.]q (H). 

ist, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

= Wismut, TelLur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 35 
Y^ = Molybdan und/oder Wolfram, 
Y^ = ein Alkalimetall, ThalUum und/oder Samarium, 

Y^ = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, ^nn. Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y^ = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

Y^ = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, ein seltenes ErdmetaU, Utan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, 40 
Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder 
Uran, 

a' = 0,01 bis 8, 
b' = 0.1 bis 30, 

c' = 0 bis 4, 45 
d* = 0 bis 20, 
e' = 0bis20, 
f = Obis 6, 
g* = Obis 15, 

h' = 8 bis 16, 50 
X*, y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in n bestimmt 
werden und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betr^gt, 

en^altend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung 
verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y^&*Y\Ox*, deren 55 
GroBtdurchmesser 1 nm bis 100 ^mi betragen. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Festbettkatalysator ring- 
und/oder kugelfbrmige Katalysatoren umfafit. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Ringgeometrie die folgende ist: 
AuBradurchmesser: 2 bis 10 mm, 60 
Lange: 2 bis 10 mm, 

Wandstarke: 1 bis 3 mm. 

26. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der kugelformige Katalysator ein Schalenkatalysa- 
tor bestehend aus einem kugelformigen TVager (1 bis 8 mm Durchmesser) und einer auf diesem aufgebrachten Ak- 
tivmassenschale (10 bis 1000 )jm Dicke) ist. 65 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die erste und die zweite Reaktions- 
stufe jeweils in einem Zweizonenrohbiindelreaktor durchgefuhrt werden. 

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des zweiten Fest- 
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bettkatalysators wenigstens ein Muldmetalloxid der allgemeinen Formel IV 

MOiiVaX^bX^eX^dX^eX^fX^gOo (IV) 

5 mit 

= W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X^ = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X^=Sb und/oder Bi, 

X^ = eines oder mehreie Alkalimetalle, 
10 X^ = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, 
15 d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2, 

f=Obis 4, 

g = 0 bis 40 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt 
20 wird, ist. 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des zweiten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel VI 

[D]p[E]q (VI), 

25 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Moi2Va"Z^-ZVZ^d"Z^"Z^f Z^g'Ox" 

E: = Z^2CuhH,Oy" 

7} = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
30 7} - Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

7? = Sb und/oder Bi, 

Z"^ = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z^ = Mg, C^, Sr und/oder Ba, 

Z^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
35 Z^ = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

a" = 1 bis 8, 

b" = 0,2 bis 5, 

c" = 0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, 
40 e" = 0 bis 2, 

r = Obis 5, 

g" = 0 bis 50, 

h" = 4 bis 30, 

i" = 0 bis 20 und 

45 x", y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstofif verschiedenen Element in VI bestimmt 

werden und 

p, q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltlich sind, daB man eine Muldmetalloxidmasse (£) 

50 Z''i2Cuh"Hi-Oy" (E), 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die voigebildete feste Ausgangsmasse 
1 in eine waBrise Losung, eine waBrige Suspension oder in ein feinteiliges Ihx;kengemisch von Quellen der Ele- 
mente Mo, V, 2?, Z\ Z^, Z"*, Z^, Z^, die die voigenannten Elemente in der Stocbiometrie D 

55 

Moi2V^~Z\"Z\.Z3d"ZVZ^rZ^g- (D), 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewUnschten Mengenverhaltnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resultie- 
rende waBrige Mischung trocknet, und die so erhaltene trockene \^rlaufermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur 
60 gewunschten Katalysatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert 

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Festbettkatalysator 
ringfbrmige Katalysatoren umfaBt. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Festbettkatalysator ku- 
gelformige Katalysatoren umfaBt. 

65 
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